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(54) Title: NEW LIQUID CRYSTAL COMPOUNDS AND THEIR PRECURSORS 

(54) Bezeichnung: NEUE FLUSSIGKRISTALLINE VERBINDUNGEN UND DEREN VORPRODUKTE 




(57) Abstract 

Compounds have the general formula (I), in which the radicals A are spacers; r equals 0 or 1; the radicals M independently represent 
optionally substituted aliphatic, aromatic, heteroaliphatic or heteroaromatic ring systems; n and m independently equal 0, 1 or 2; X stands 
for O. S. COO, OCOO, CONH or CONR; R stands for Ci-Ca-alkyl; the radical Y independently represent O, S, COO, OCO, OCOO, 
CONH, NHCO, CONR, NRCO or a direct bond; and the groups Z independently represent hydrogen, cyano or a polymerisable group. 
These compounds are suitable for use as such or mixed with other liquid crystal compounds in optical display elements or data storage 
means, in polarisers or in liquid crystal dyes. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in der die Reste A Spacer, r 0 oder 1, die Reste M unabhangig 
voneinander gegebenenfalls substituierte aliphatische, aromatische, heteroaiiphatische oder heteroaromatische Ringsysteme. n und m 
unabhangig voneinander 0. 1 oder 2, X 0, S, COO, OCOO, CONH oder CONR, R Ci- bis C4-Alkyl, die Reste Y unabhangig voneinander 0, 
S, COO. OCO, OCOO, CONH, NHCO, CONR, NRCO oder eine direkte Bindung und die Gruppen Z unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Cyan oder eine polymerisierbare Gruppe sind. Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich zur Verwendung als solche oder 
im Gemisch mit anderen fliissigkristallinen Verbindungen in optischen Anzeigeelementen oder Datenspeichem, in Polarisatoren oder in 
flussigkristal linen Farbmitteln. 
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Neue f lussigkristalline Verbindungen und deren Vorprodukte 
Beschreibung 

5 

Wie fur f ormanisotrope Medien bekannt, konnen beim Erwarmen 
f lussigkristalline Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die 
einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung 
der Molekulschwerpunkte einerseits sowie durch die Molekulanord- 

10 nung hinsichtlich der Langsachsen andererseits (G.W. Gray, 

P. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood 
Limited, Chichester 1974). Die nematisch f lussigkristalline Phase 
zeichnet sich dadurch aus , dafi lediglich eine Orient ierungsf em - 
ordnung durch Parallellagerung der Molekiillangsachsen existiert. 

15 Unter der Voraussetzung , dafi die die nematische Phase aufbauenden 
Molekule chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische 
Phase, bei der die Langsachsen der Molekule eine zu ihnen senk- 
rechte, helixarcige iibers truktur ausbilden <H. Baessler, Fest- 
korperprobleme ZX, 1971) . Der chirale Molekulteil kann sowohl 

20 im f lussigkristallinen Molekul selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstof f zur nematischen Phase gegeben werden, wobei die 
cholesterische Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst 
an Cholesterolderivaten untersucht (z.B. H. Baessler, M.M. Labes, 
J. Chem. Phys., £2, 631 (1970); H. Baessler, T.M. Laronge, 

25 M.M. Labes, J. Chem. Phys . , £J^799 (1969); H. Finkelmann, 

H. Stegemeyer, 2. Naturf orschg . 799 (1973); H. S tegemeyer , 

K,J. Mainusch, Naturwiss., 599 (1971), H. Finkelmann, 

H . Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 7^., 869 (1974)). 

30 Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigen- 

schaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 
Zirkulardichroismus, der durch Selektivref lexion von zirkular 
polarisiertem Licht innerhalb der cholesterischen Schicht ent- 
steht. Die .je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden 

35 Farben sind abhangig von der Ganghohe der helixartigen Ober- 
struktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermogen der chiralen 
Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der 
Konzentration eines chiralen Dotierstof fes die Ganghohe und damit 
der Wellenlangenbereich des selektiv ref lektierten Lichtes einer 

40 cholesterischen Schicht variiert werden. Solche cholesterischen 
Systeme bieten fur eine praktische Anwendung interessante 
M6glichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Molekulteile in 
mesogene Acryisaureester und Orientierung in der cholesterischen 
Phase, z.B. nach der Photoverne tzung , ein stabiles, farbiges 

45 Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler 
Komponente dann aber nicht mehr verandert werden kann (G. Galli, 
M. Laus, A. Angelon, Makiromol . Chemie, 121. 289 (1986)). Durch 
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Zumischen von nichtvernetzbaren chiralen Verbindungen zu nemati- 
schen Acrylsaur estern kann durch Photovernetzung ein farbiges 
Polymer hergestellt werden, welches noch hohe Anteile loslicher 
Komponenten enthalt (I. Heyndricks, D.J. Broer, Mol . Cryst. Liq. 
5 Cryst. 203 . 113 (1991)). Weiterhin kann durch statistische Hydro- 
silylierung von Gemischen aus Cholesterolderivaten und acrylat- 
haltigen Mesogenen mit definierten zyklischen Siloxanen und 
anschliefiende Photopolymerisation ein cholesterisches Netzwerk 
gewonnen werden, bei dem die chirale Komponente einen Anteil von 
10 bis zu 50 % an dem eingesetzten Material haben kann; diese Poly- 
merisate enthalten jedoch noch deutliche Mengen loslicher Anteile 
(F.H. Kreuzer, R. Maurer, Ch. Muller-Rees, J . Stohrer, Vortrag 
Nr. 7, 22. Freiburger Arbei tstagung Flussigkristalle , Freiburg, 
1993) . 

15 

In der Anmeldung DE-OS-35 35 547 wird ein Verfahren beschrieben, 
bei dem eine Mischung cholesterolhal tiger Monoacrylate iiber eine 
Photovernetzung zu cholesterischen Schichten verarbeitet werden 
kann. Allerdings betragt der Gesamtanteil der chiralen Komponente 
20 in der Mischung ca . 94 %. Als reines Sei tenkettenpolymer ist ein 
solches Material zwar mechanisch nicht sehr stabil, eine Erhohung 
der Stabil i tat kann aber durch hochvernetzende Verdunnungsmi ttel 
erreicht werden. 

25 Neben oben beschriebenen nematischen und cholesterischen Netz- 
werken sind auch smektische Netzwerke bekannt, welche ins - 
besondere durch Photopolymerisation/ Photovernetzung von smektisch 
f lussigkristallinen Materialien in der smektisch flussig- 
kristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfur verwendeten 

30 Materialien sind in der Regel symmetr ische , f lussigkristall ine 
Bisacrylate, wie sie z.B. D.J. Broer und R.A.M. Hikmet, Makromol. 
Chem., 190 , 3201-3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien 
weisen aber sehr hohe Klar tempera turen von > 12 0°C auf , so daB 

— die Gefahr einer thermischen Polymerisation gegeben ist. Durch 
3 5 Zumischen chiraler Materialien konnen beim vorliegen einer 

— S c - Phase piezoelektrische Eigenschaf ten erzielt werden 
^ (R.A.M. Hikmet, Macromoiecules S. 5759., 1992). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Herstellung neuer 
40 f lussigkristalliner Materialien, die allein Oder in Mischungen 
mit anderen Flussigkristallen breite f lussigkristalline Phasen- 
bereiche und hohe Klar temperaturen auf weisen Oder induzieren. 
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Die Erfindung becrifft nun Verbindungen der allgemeinen Formel I 

F 

« z- v- kr -(- Y - „) - x-^j)gL cc ^r-f M - »).- A r Y z 



10 in der die Reste 
A Spacer, 



r 0 Oder 1, die Reste 

15 

M unabhangig voneinander gegebenenf alls subst i tuierte 

aliphatische, arbmat ische , heteroalipha tische oder 
heteroaromatische Ringsysteme, 

20 n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

X 0, S, COO, OCOO, CONH Oder CONR, 



R Ci- bis C 4 -Alkyl, die Reste 

25 

Y unabhangig voneinander 0, S, COO, OCO, OCOO, CONH, NHCO, 

CONR, NRCO oder eine direkte Bindung und die Gruppen 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyan oder eine poly- 

30 merisierbare Gruppe sind. 

Als Spacer A konnen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen 
verwendet werden; Ciblicherweise sind die Spacer uber Carbonat-, 
Ester- oder Ethergruppen oder eine direkte Bindung mit M oder Z 

35 verknupft, d.h. die Reste Y entsprechen vorzugsweise einer direk- 
ten Bindung, O, S, COO oder OCOO. Die Spacer enthalten in der Re- 
gel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und konnen in der 
Kette z.B. durch O, S, NH, NR, COO, OCO, CO oder OCOO unterbro- 
chen sein. Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei 

40 noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder C L - bis C 4 -Alkyl in 
Betracht. 



Representative Spacer sind beispielsweise : 



45 (CH 2 ) P , (CH 2 CH 2 0) q CH 2 CH2, CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 , 
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CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

I III I 

CH2CH2N CH2CH2 ' (CH 2 CHO) q CH 2 CH ' (CH 2 )eCH oder CH 2 CH 2 CH ' 

5 

wobei 

q 1 bis 3 und 
p 1 bis 12 sind. 

10 

Die Reste M sind in der Regel nicht aromatisch oder aromatisch 
carbocyclische oder heterocyclische, gegebenenf alls durch Fluor 
Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme 
die z.B. folgenden Grundstrukturen entsprechen: 

15 



20 



25 



30 




35 



40 



45 




40 



45 
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o 




oder 



25 Besonders bevorzugt fur M sind z.B-: 




35 Von besonderer Bedeutung sind weiterhin Verbindungen, bei denen 
:J " n und m in der Summe maximal 3 sind, X 0, S, COO Oder OCOO ist 
und 2 Wasserstoff, Vinyl, Methylvinyl, Chlorvinyl, NCO, OCN oder 

CH CH 2 bedeutet. 

^O^ 

40 

Der Rest Z-Y-A r - (Y-M) n *X entspricht insbesondere auch einer Ci- 
bis Ci2~ A lkoxygruppe, gegebenenf alls eine polymer isierbare 

Gruppe tragt. 



45 
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Die Erfindung betrifft weiterhin die neuen Verbindungen der For 
mei 



in der 

T Wasserstoff Oder Ci- bis Ci 2 -Alkyl und 

15 T 1 Hydroxy, Chlor Oder Brom sind. 

Die erf indungsgemaflen Einheiten Z-Y-A r - (Y-M) n - , in denen Z, Y , A 
und M die oben angegebene Bedeutung haben, sind durch allgemein 
bekannte Syntheseverf ahren, wie sie beispielsweise in der 
20 DE-A 39 17 196 beschrieben sind, zuganglich. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesondere zur 
Verwendung in elektro - opt ischen Anzeigeelementen, als chiraler 
Dotierstoff fur nematische oder choles terische Flussigkr istalle 
25 zur Erzeugung farbig ref lektierender Schichten oder zur Herstel- 
lung von f lussigkristallin cholesterisch geordneten Pigmenten. 

Beispiel 1 

30 Herstellung von 4 , 5 , 7 -Trif luoro-6 -methoxybenzo- [b] - thio- 
phen - 2 - carbonsaure 

Eine Mischung von 0,5 g (2 mmol) 4 , 5 , 6 , 7 -Tetraf luoro - 
benzo- [b] - thiophen- 2 -carbonsaure, 0,96 ml 28 %ige Natrium- 
35 methanolatlosung in Methanol und 5 ml Dimethylf ormamid (DMF) wer 
den 25 h unter Ruckflufl erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird Wasser 
zum Reaktionsgemisch gegeben und mit konzentrierter Salzsaure 
sauer gestellt. 

40 Der ausgefallene Feststoff wird in 100 ml Dichlormethan aufgenom 
men und uber MgS0 4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren wird die 
Losung im Vacuum eingeengt und der Ruckstand mit einem UberschuB 
von Diazomethan, gelost in Ether, versetzt. Die Losung wird ein- 
geengt und der Ruckstand saulenchromatograf isch gereinigt 

45 (Kieselgel 60, Hexan: Dichlormethan = 1:1). Man erhalt 0,55 g des 
Methylesters der oben genannten Saure (99 % d. Th. ) . Der Methyl- 
ester wird anschlieSend mit NaOH in Ethanol hydrolysiert . Die 



F 



5 




F 



10 
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Saure wird durch Ansauern mit konz . HC1 ausgefallt und durch Sub- 
limation gereinigt. 

Beispiel 2 

5 

Herstellung von 4 , 5, 7 -Trif luoro-6 -ethoxybenzo - [b] - thio- 
phen - 2 - carbonsaure 

Die Herstellung erfolgt analog Beispiel 1. Es werden jedoch 
10 1,2 ml einer 28 %igen Na t r i umme thano 1 a 1 16 sung in Ethanol bei der 
Reaktion eingesetzt. 

Die Ausbeute nach Aufarbeitung und Reinigung betrug 0,28 g, was 
97 % Ausbeute, bezogen auf 0,25 g eingesetzte 4 , 5 , 6 , 7 -Tetra - 
15 f luoro-6 -benzo- [b] - thiophene - 2 - carbonsaure entspricht. 

Beispiel 3 

Herstellung von 4 , 5 , 7 -Trif luoro- 6 -butoxybenzo- [b] - thio- 
2 0 phen - 2 - carbonsaure 

Eine Mischung von 4 , 5 , 6 , 7 - Tetraf luorobenzo - [b] - thiophen - 2 - carbon - 
saure (0,50 g; 2 mmol), Natriumhydroxid (0,56 g; 10 mmol) und 
Butanol (12 ml) wird 25 h unter Ruckflufi erhitzt. Die Aufarbei- 
25 tung der Reaktionsmischung erfolgt analog Beispiel 1. 

Ausbeute: 0,30 g = 77 % d. Th. 
Phasenverhalten: K 120 N 141,8 I 

30 Beispiel 4 

Herstellung von 4 , 5 , 7 -Trif luoro-6 -butoxybenzo- [b] -thio- 
phen - 2 - carbonsaure - (4 -cyanphenyl ) -ester 

35 3,04 g (0,01 mol) 4 , 5 , 7 -Tetraf luor - 6 -butoxybenzo - [b] - thio - 

phen - 2 -carbonsaure und 1,19 g (0,01 mol) 4-Cyanphenol werden in 
50 ml Methylenchlorid gelost. Zu dieser Losung werden bei 0°C 
5,15 g (0,025 mol) Dicyclohexylcarbodi imid und 0,305 g 
(0,0025 mol) Dimethylaminopyridin gelost in Methylenchlorid gege- 

40 ben. Die Reaktionsmischung ruhrt 14 h bei Raumtemperatur . Zur 

Aufarbeitung wird der abgeschiedene Feststoff abfiltriert und die 
Reaktionsmischung bis zur Trockne eingeengt. Das rohe Reaktions- 
produkt wird anschlieBend in Toluol aufgenommen und saulenchroma - 
tografisch (Kieselgel 60, Toluol/Ethanol= 9:1) gereinigt. 

45 
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Ausbeute: 3,48 g = 86 % d. Th. 
Phasenverhalten: K 125,5 (N) I 

Beispiel 5 

5 

Herstellung von 4 , 5 , 7 -Trif luoro-6 -butoxybenzo - [b] - thio- 
phen-2 -carbonsaure- [ -2 - (4 -octoxyphenyl ) pyranyl - (5) ] - ester 

3,04 g (0,01 mol) 4 , 5 , 7 -Tetraf luor - 6 -butoxybenzo- [b] - thio- 
10 phen- 2 -carbonsaure und 3,06 g (0,01 mol) 24-4 -Octoxyphenyl-)-5 - 
hydroxypyran werden in 50 ml Methylenchlorid gelost. Zu dieser 
Losung werden bei 0°C 5,15 g (0,025 mol) Dicyclohexylcarbodiimid 
und 0,305 g (0,0025 mol) Dimethylaminopyridin gelost in Methylen- 
chlorid gegeben. Die Reaktionsmischung ruhrt 14 h bei Raumtempe- 
15 ratur. Zur Aufarbeitung wird der abgeschiedene Feststoff ab- 
filtriert und die Reaktionsmischung bis zur Trockne eingeengt. 
Das rohe Reaktionsprodukt wird anschlieSend in Toluol aufgenommen 
und saulenchromatograf isch (Kieselgei 60, Toluol/Ethanoi= 9:1) 
gereinigt . 

20 

Ausbeute: 4,38 g = 74 % d. Th. 

Phasenverhal ten: K 80 Sa 126 CH 136 BP 138 I 

Analog Beispiel 4 und 5 konnen die folgenden Verbindungen herge- 
25 stellt werden: 

Beispiel 6 



F 



30 




35 

Beispiel 7 




OC 8 H 17 
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Beispiel 8 



10 



F 



F 



N N 

i> C 7 H 15 



10 Beispiel 9 



15 



CH 3 -0 




— o-(5)Kq)-oc 8 H 17 



Beispiel 10 



20 



25 



C 6 H 13 -0 





O C V V V V OC 6 Hi7 



Beispiel 11 



30 



C 4 H 9 O 



F F 



35 




Beispiel 12 



40 




c — o 




C 4 H 8 O 



45 




15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Pa ten tanspriiche 

1. verbindungen der allgemeinen Formel 

5 

F 




10 



in der die Reste 
15 A Spacer, 

r 0 Oder 1, die Reste 

M unabhangig voneinander gegebenenf alls subst i tuierte 

20 aliphatische, aromatische, heteroaliphatische oder 

heteroaromatische Ringsysteme, 

n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

25 X 0, S, COO, OCOO, CONH oder CONR, 

R Ci- bis C 4 -Alkyl, die Reste 

Y unabhangig voneinander 0, S, COO, 0C0, OCOO, CONH, 

30 NHCO, CONR, NRCO oder eine direkte Bindung und die 

Gruppen 

Z unabhangig voneinander. wasserstoff , Cyan oder eine 

polymerisierbare Gruppe sind. 

35 

2. Verbindungen gemafl Anspruch 1, bei denen die Spacer A unab- 
hangig voneinander gegebenenf alls durch Ci - bis C4-Alkyl, 
Fluor, Chlor, Brom, Cyan oder Hydroxy subs ti tuiertes und ge- 
gebenenfalls ein- oder mehrfach durch O, S, NH, NR, COO, OCO, 
40 OCOO oder CO unterbrochenes C 2 - bis C3o*Alkylen oder 

-Alkenylen sind. 



45 



10 
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3/ Verbindungen gemafi Anspruch 1, bei denen die Spacer A unab- 
hangig voneinander den Formeln 



(CH 2 ) p , (CH 2 CH 2 0) q CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 SCH 2 CK 2 , CH 2 CH 2 NHCH 2 CH2 . 
CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 , (CH 2 CHO) q CH 2 CH , (CH 2 ) 6 CH oder 

i iii 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 



20 



25 



CH 2 CH 2 CH 

I 

CI 

15 entsprechen, wobei 

p 1 bis 12 und 
q 1 bis 3 sind. 



4. Verbindungen gemafi Anspruch 1, bei denen die Reste M den For- 
meln 






\\ //—■ ' ~\\ // 





N—N 

Oder — (( ^) — entsprechen. 
30 ^ S 

5. Verbindungen gemafi Anspruch 1 # bei denen 
n und m in der Summe maximal 3 sind. 

35 

6. Verbindungen gemafi Anspruch 1, bei denen 
X O, S, COO Oder OCOO ist. 

40 7. Verbindungen gemafi Anspruch 1, bei denen 

Y unabhangig voneinander fur O, S, COO, OCO, OCOO oder eine 
direkte Bindung steht. 

45 



WO 98/04544 PCT/EP97/03986 



15 



14 

Verbindungen gemafi Anspruch 1, bei denen die Reste 

2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Vinyl, Methylvinyl, 
Chlorvinyl, NCO, OCN oder qh CH 2 sind. 

\ / 



9. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen der Rest 
Z-Y-A r - (Y-M) n -X- eine Ci* bis C 12 - Alkoxygruppe ist, die 

10 gegebenenf alls eine polymer is ierbare Gruppe tragt. 

10. Verbindungen der Formel 



COT 1 




20 

in der 

T Wasserstoff oder Ci- bis Ci 2 -Alkyl und 

25 T 1 Hydroxy, Chlor oder Brom sind. 

11. Verwendung der Verbindungen gemafl Anspruch 1 als solche oder 
im Gemisch mit anderen f lussigkristallinen Verbindungen in 
optischen Anzeigeelementen oder Datenspeichern, in Polarisa- 
30 toren oder in f lussigkristallinen Farbmit teln . 




40 
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